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第 1章 緒言 
 
1-1. 緒言 
不飽和有機化合物のヒドロシリル化反応は、有機化学、高分子・薬学分野において幅広
く用いられている有機ケイ素化合物を、直接的かつ高い原子効率で合成することができる
有用な反応である 1-20。その中でもシリルエノールエーテルは、向山アルドール縮合などの
様々な有機合成反応で用いられる重要な合成中間体である 21-24。このシリルエノールエーテ
ルの最も原子効率の高い合成法として、α,β-不飽和ケトンのヒドロシリル化反応が挙げられ
る。従来、このヒドロシリル化反応には触媒として遷移金属が用いられてきた 25-34。しかし
現在、有機合成分野においては、より環境に配慮した触媒反応の需要が高まっており、そ
の中でも不均一系触媒が反応後の回収・再利用の点で優れており注目されている 35-37。不均
一系触媒の中でも金属ナノ粒子とこれらを固定化した触媒の開発が進められ、環境に配慮
した有機合成反応の手段として期待されている。しかし現在、α,β-不飽和ケトンのヒドロシ
リル化反応に対して有効な不均一系触媒の例は、環境負荷の大きいホスフィン系の化合物
を必要とする反応系を除いてほとんど報告されていない 38, 39。したがって、より温和な条
件で反応が効率的に進行させることのできる新規触媒の開発は、グリーンケミストリーの
観点から非常に重要である。一方で近年、ナノ粒子の中でも合金化されたナノ粒子を用い
た触媒が合成化学分野で注目されている 40-44。複数種の金属を含有する合金ナノ粒子は、そ
の電子状態や原子配列が変化することで単一の金属で構成されたナノ粒子にはないユニー
クな触媒性能が発現することが知られている 45-49。例えば、PdAu合金ナノ粒子は有機合成
においてある触媒機能を与え、さらにこの合金ナノ粒子を用いた触媒はアルコール 50 やポ
リオール 51、ハイドロカーボン 52, 53などの酸化反応に優れた触媒活性を示す。櫻井らはPd、
Auの二種の金属からなるナノクラスターを触媒として用いたところ、Pdまたは Au単味の
ナノ粒子では一切活性を示さない塩化アリールのウルマンカップリング反応を常温で効率
的に進行させることができた 54。さらに最近では山本と Jinらは環状の α,β-不飽和ケトンの
1,4-ヒドロシリル化反応にナノポーラスPdAu合金を不均一系触媒として用いることで対応
するシリルエノールエーテルを得ることができた 55。しかし、この生成物を得るためには高
い温度を加える必要があり、さらに反応が進む基質も環状の不飽和ケトンに限られていた。
今後、環状の基質だけでなく脂肪族の α,β-不飽和ケトンにも常温で活性を示す新規の触媒
システムが必要とされている。さらに、PdAu合金触媒の示す活性と、これらの構造と電子
状態との関連についてはまだ明らかとなっていない。 
今回は、α,β-不飽和ケトンのヒドロシリル化に高活性を示す担持 PdAu 合金触媒の検討
を行った。その結果 Pd/Au のモル比と、触媒に用いる担体が触媒活性に影響を与えている
ことが明らかとなった。これらの原因を検討するため、本触媒を様々な分光学的手法を用
いて詳細に構造解析した。その結果、PdAu合金ナノ粒子はランダム固溶体であり，合金中
では Pdから Auへの電荷移動が生じていることが示唆された。さらに合金中の Pd/Au比が
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小さいほど、Au に囲まれた孤立 Pd 種が多く存在することがわかった。本触媒がヒドロシ
リル化において高い活性を示すのは、この電荷移動と孤立した Pd種の形成に起因するもの
と考えられる。  
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1-2. 先行研究一覧 
 以下には、金属触媒を用いたヒドロシリル化反応についての先行研究を示す。 
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第 2章  実験 
 
2-1. 用いた試薬 
 
(a) 触媒調製用試薬 
試薬名 試薬会社 
SiO2 (JRC-SIO13) 日揮触媒化成 
SiO2 (CARiACT Q-10) 富士シリシア 
TiO2 (JRC-TIO-4) 日本アエロジル 
Al2O3 (JRC-ALO-8) 住友化学 
Nb2O5 CBMM HY-340 
JRC-CEO-5 第一稀元素化学 
JRC-ZRO-3 第一稀元素化学 
PdCl2 フルヤ金属 
HAuCl4・H2O Wako 
Sodium Borohydride Wako 
Polyvinylpyrrolidone K 90 (PVP) Wako 
 
(b)反応試薬 
試薬名 試薬会社 
Chalcone Wako 
Triethylsilane TCI 
2-Cyclohexen- 1-one TCI 
2-Cyclopenten-1-one TCI 
trans-Cinnamaldehyde TCI 
Benzalacetone TCI 
3-Nonen-2-one TCI 
Triisopropylsilane TCI 
Dimethylphenylsilane Wako 
Tributylsilane TCI 
Triethoxysilane TCI 
tert-Butyldimethylsilane TCI 
Biphenyl Wako 
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(c)有機溶媒 
Acetonitrile, Super Dehydrated Wako 
Cyclopentyl methyl ether 日本ゼオン 
Toluene, Super Dehydrated Wako 
Tetrahydrofuran, Super Dehydrated Wako 
N, N-Dimethylacetamide,  Aldrich 
1,4-Dioxane Wako 
Hexane, Super Dehydrated Wako 
1,2-Dichloroethane Wako 
 
(d)有機基質 
Benzaldehyde TCI 
Acetophenone TCI 
p-Tolualdehyde Wako 
4-Chlorobenzaldehyde TCI 
2-Thiophenecarboxaldehyde TCI 
4-Fluorobenzaldehyde TCI 
4-(Trifluoromethyl)benzaldehyde TCI 
p-Anisaldehyde TCI 
2-Acetylfuran TCI 
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2-2. 分析機器 
 
(a)ガスクロマトグラフィー 
GC: 島津製作所 GC-(カラム; 島津製作所 Fused silica capillary column CBP….) 
反応結果については、ガスクロマトグラフによる分析を行った。島津製作所の Fused silica 
capillary column CBP10、膜厚 0.25 μm、内径 0.22 mm、カラム長さ 25.0 m、キャリアゲ
ージ圧 (He) 118.4 kPaのものを用いた。昇温プログラム; 50 oCから 250 oC, 10 oC/min, 保
持時間 10分間で行った。 
 
(b)GC-MS 
GC: 島津製作所 GC-17A (カラム; 島津製作所 Fused slica capillary column CBP10, 0.25 
mm i.d. × 30 m、キャリーゲージ圧 (He) ; 45kPa、昇温プログラム; 50 oCから 250 oC まで
10 
o
C / minで昇温、20分間保持)、MS: 島津製作所 GCMS-QP2010を用いて測定した。 
 
(c)1次元 1Hおよび 13C NMR、および 2次元 NOESY測定 
測定には JMN-ECS400 (FT, 400 MHz (1H), 100 MHz (13C), 参照試料 SiMe4)を用いた。 
内標準物質には CDCl3を用いた。 
 
(d)粉末 X線回折測定(XRD) 
触媒の XRD測定には Smartlab (リガク)を用いた。管電圧は 30 kV、管電流は 40 mA。測定
条件としては、連続法で、サンプリング幅は 0.002 min、スキャンスピードは 5 deg./min、
測定範囲は 35-50 deg.で行った。 
 
(e)X線吸収微細構造分析(XAFS) 
Pd K-edgeおよび Au L3-edge XAFS測定は、(財) 高輝度光化学研究センター大型放射光施
設 Spring-8のビームライン BL01B1で行った。このとき分光器として Si(311)の結晶を用い
た。吸収スペクトルは Pd K-edgeおよび Au L3-edgeのそれぞれのエネルギー範囲を室温下、
透過法あるいは蛍光法により測定した。なお Pd K-edge測定において、Pd種の濃度が低い
場合、19素子 Ge検出器を用いた。解析ソフトには REX2000、Athena software、Artemis 
softwareを用いた。 
 
(f)X線光電子分光法(XPS) 
XPSの測定は、JPS-9010 MX(日本電子)を用いて行った。X線はMg管球の管電流 10 mA, 管
電圧 10 kV でフィラメントに電圧をかけた。測定は真空下で行った。このときチャージア
ップ補正は担体中の酸素を基準に行った。 
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(g)透過型電子顕微鏡(TEM) 
TEM及び HAADF-STEM観察は(株)日本電子の電界放出系電子顕微鏡 JEM-3200FS を用い
て行った。加速電圧は 300 kVにした。また、TEM用グリッドとして(株)日本電子の支持膜
付きグリッド Cu200メッシュを用いた。解析ソフトとして Image Jを用い、粒径は 200個
の粒子から標準偏差とともに算出した。  
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2-3. 触媒の調製手順 
 
(a)含浸法による担持 Pdまたは Au触媒の調製 
 
Pdの前駆体を金属量が 0.03 gになるように秤量し、それを 200 mLビーカーに加えた。
そこに担体である SiO2を 0.97 g、さらに純水 100 mL加えてラップで蓋をしてから 80 
o
C
の水浴で 1 h撹拌した。その後ラップを取り、水が蒸発するまで撹拌しつづけた。水が蒸発
する寸前に試料がスラリー状になるが、このときガラス棒で激しくかき混ぜた。その後試
料を 80 oCで一晩乾燥させた後、400 oC で 1 h焼成した。最後に水素を流量 10 mL/minで
流しながら 200 oCで 1 h、水素還元を行った。同様の方法で Pd/Nb2O5も調製した。 
 
 (b)コロイド還元法による担持 PdAu合金触媒の調製 
 
保護剤であるポリビニルピロリドン(PVP)を触媒金属の重量の 1.2倍の量を加え溶かした。
そこに Pdの前駆体の PdCl2の保存液、Au の前駆体である HAuCl4の保存液を、金属量が合
計で 0.03 gになるように加えた。この溶液を、氷水を用いて 0 oCに冷却してから、0.1 M
の NaBH4を金属の合計モルに対して 5等量含む溶液を加え、0.5 h撹拌した。その後、担体
を 0.97 g加えたのち、1Mの HClを用いて溶液の pHを各担体の等電点以下に調整してから
一晩撹拌した。その後撹拌した溶液を、純水を用いて上澄み液の pHが 7になるまで遠心分
離洗浄を行った。その後今度はメタノールを用いて一度遠心分離洗浄を行った。上澄み液
を捨ててから、最後に 80 oCオーブンで一晩乾燥することで本触媒を得た。触媒中の Pd/Au
のモル比は 3/1、1/1、1/2、1/3、1/5、1/10 となるように調製した。ここで調製時のモル比
を変更した場合、例えば担体をシリカにして Pd/Au 比が 1/1 になるように調製した時、そ
の触媒は 1Pd1Au/SiO2と表記する。 
 
(c)析出沈殿法による担持 Au触媒の調製 
 
Au/Nb2O5 
200 mLビーカーに Auの前駆体である HAuCl4aqを金属量が 0.03 gになるように加え、
さらにそこに純水 100 mLを加えた。溶液が 70 oCの状態で撹拌して、そこに 0.1 mol/Lの
NaOHを滴下した。pHが 4になったところで担体である Nb2O5を加えた。その後 pHを 7
にしてから1 h撹拌した。その後、メタノールを用いて遠心分離による洗浄を計4回行った。
最後に試料を 80 oC で一晩乾燥させた後、300 oC で 1 h 焼成した。最後に水素を流量 10 
mL/minで流しながら 200 oCで 1 h還元を行った。  
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Au/SiO2 
Au前駆体である Au(en)2Cl3 50 mgを含む水溶液を、1 Mの NaOHを用いて pH10に調整
した。そこに SiO2を加え撹拌しながら再び 1 Mの NaOHを用いて pH 10に調整した。こ
の pHに固定しつつ 70 oCで 2 h撹拌した。その後メタノールを用いて遠心分離による洗浄
を計 4回行った。80 oCで一晩乾燥させた後、水素を流量 10 mL/minで流しながら 150 oC
で 1 h還元を行った。最後に 500 oCで 1 h焼成した。  
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2-4. 反応手順 
 
反応はバッチ式で行った。反応管に撹拌子を入れ、α,β-不飽和ケトン 1 mmol、触媒を金
属の合計量が基質の 2 mol%になるように加えた。ここで、GC収率を測定する場合さらに
内標準物質であるビフェニルを 50 mg加えた。反応管内をアルゴン置換した後、シリンジ
を用いて溶媒 2 mL、トリエチルシラン 1 mmolを加え、所定の温度で反応を開始した。 
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第 3章  結果および考察 
 
3-1 反応結果 
 
3-1-1. Pd/Au比ならびに担体の検討 
 
調製した触媒を用いて、カルコンのヒドロシリル化反応の検討を行った(Table 1)。なお、
今回用いた GCにおける種々の化合物のピーク位置は、基質であるカルコン(Table 1, 1a)は
13.43 min、生成物(Table 1, 3a)は、Z体は 15.22 min、E体は 14.08 min、副生成物(Table 1, 
4a)は 11.85 min、内標準物質であるビフェニルは 8.14 minであった。まず本反応を、Pd/Au
比を変化させた合金ナノ粒子をシリカに担持して調製した触媒を用いて反応温度 75 oC で
行った(Table 1, entry 1-8)。その結果、Pd/SiO2、Au/SiO2のように金属単味の触媒を用いた
場合はほとんど活性を示さなかった(Table , entry 1, 2)。一方、合金触媒を用いたときは反
応が進行し、対応するシリルエノールエーテルが得られた。その中でも 1Pd2Au/SiO2 や
1Pd3Au/SiO2のようにPd/Au比が小さい場合に高い収率を示した(Table 1, entry 5, 6)。また、
最も収率の高かった 1Pd3Au/SiO2を金属の比率は固定し、各担体で触媒を調製して今度は
室温で反応を検討した(Table 1, entry 9-14)。その結果、ニオビアを用いたときが最も高い活
性を示した。さらにこのニオビア担体で Pd/Au 比を最適化した結果、Pd/Au 比 1/5 にした
ときである1Pd5Au/Nb2O5触媒が最も高い活性を示し、収率85 %で生成物が得られた(Table 
1, entry 15)。このことから、本反応において担持 PdAu合金触媒が有効であることが明ら
かとなった。いずれの場合も生成物の Z/E 比が約 93:7と、Z体が多く生成しており、本反
応が高立体選択的に進行することも明らかとなった。これら PdAu合金で反応が効率的に進
行する要因、また反応の高立体選択性についての考察は、後の反応機構と速度論実験の項
(3-3)で述べる。  
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Table 1. Optimization of the catalyst 
entry catalyst temp. / oC time
yield (%)a
3a Z/E 4a
1 Pd/SiO2 75 60 min 0 - 2
2 Au/SiO2 75 60 min 28 99 : 1 22
3 3Pd1Au/SiO2 75 20 min 0 - 4
4 1Pd1Au/SiO2 75 20 min 3 89 : 11 7
5 1Pd2Au/SiO2 75 20 min 38 92 : 2 7
6 1Pd3Au/SiO2 75 20 min 59 94 : 6 9
7 1Pd5Au/SiO2 75 20 min 18 94 : 6 5
8 1Pd10Au/SiO2 75 20 min 10 93 : 7 6
9 1Pd3Au/SiO2 r.t. 3 h 4 93 : 7 3
10 1Pd3Au/Al2O3 r.t. 3 h 1 - 13
11 1Pd3Au/CeO2 r.t. 3 h 6 94 : 6 5
12 1Pd3Au/ZrO2 r.t. 3 h 13 93 : 7 9
13 1Pd3Au/TiO2 r.t. 3 h 24 93 : 7 9
14 1Pd3Au/Nb2O5 r.t. 3 h 45 92 : 8 10
15 1Pd5Au/Nb2O5 r.t. 1 h 85 93 : 7 7
16 Au/Nb2O5 r.t. 3 h 1 - 5
17 Pd/Nb2O5 r.t. 3 h 0 - 2
aDetermined by GLC.
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3-1-2. 基質適用範囲の検討 
 
3-1-1の検討で最も活性の高かった1Pd5Au/Nb2O5を用いて様々なα, β-不飽和ケトンのヒ
ドロシリル化反応を行った(Table 2)。その結果、電子求引基・電子供与基がついた場合、ま
たは環状のケトンを用いた場合でも対応する生成物を概ね高い収率で得ることができた。
しかし、3lや 3m、3nのようにカルボニル炭素にフェニル基を有さない基質は、E体の方が
多く生成されることがわかった。さらにその中でも 3l、3mにおいては 1, 2付加の生成物も
確認された。このことから本反応は、ヒドロシランが金属に解離吸着を行うが、その後の
基質の挿入が、金属-H 間ではなく金属-Si 間で行われる修正 Chalk-Harrod 機構で進行して
いることが考えられる。また、様々な置換基を持ったヒドロシランを用いた場合のヒドロ
シリル化反応も検討した。その結果、HSinBu3を用いた場合 5 hと、通常よりも長い反応時
間を要した。また、HSiMe2
t
Bu、HSi(OEt)3を用いた場合は一晩時間を要する上、75 
o
C と
高い反応温度を加える必要があった。これらの要因については後の反応機構の項で述べる。 
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Table 2. Scope of substrates
a 
3b 67% (94 : 6)
3e 72% (96 : 4)
3h 59% (94 : 6)
3n 68%b
a Isolated yields, figures in parentheses show Z/E ratio. b Reaction for 1 h. c
Reaction for 3 h. d 1,4-addition/1,2-addition=65/35. e Reaction for 5 h. f
Reaction at 75 oC, for 8 h.
3f 53% (99 : 1)
3m 77%b (32 : 68)3l 80%b,d (36 : 64)
3i 69% (95 : 5) 3j 54%c (90 : 10)
3k 68% (93 : 7)
3d 80% (96 : 4)3c 65%b (94 : 6)
3g 64%c (99 : 1)
3o 66%b
3p 76%e (95 : 5) 3r 46% (96 : 4)3q 81%f (94 : 6)
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3-2 触媒のキャラクタリゼーション 
担持 PdAu触媒が α, β-不飽和ケトンのヒドロシリル化反応に高い活性を示した要因、お
よびこの際の Pd/Au 比が及ぼす影響を明らかにするため、種々の分光学的を用いて触媒の
構造解析を行った。 
 
3-2-1. XRDと原子吸光測定 
 
Pd/Au比の異なる SiO2担持 PdAu触媒の XRDパターンを示す(Fig. 1)。これは fcc構造を
有する金属粒子の 111面の回折線を示しているが、Pd/Au比が小さくなるにつれ、ピーク位
置が連続的に低角度側へシフトすることが確認された。Pd と Au はどちらも同じ結晶構造
(立方晶)と空間群を持っている(Table 3)。これよりどちらの金属も、格子定数を a、面間隔
を dとすると a=√3dと表すことができるため、経験則であるベガード則に当てはめること
ができる。つまり面間隔と金属の組成比は比例関係にあるといえる。この関係と Bragg の
式 λ=2dsinθ を踏まえて今回の XRD 結果を考察すると、Pd/Au 比が小さくなるにつれ、ピ
ーク位置が連続的に低角度側へシフトしたことは、段々と Pd格子中の原子が均一に Auに
置き換えられていること、すなわち本触媒の金属が合金を形成していると考えることがで
きる。また、一般的に XRDは 2 nm以下の結晶子径は検出されないが、今回の XRD測定に
おいては PdAu 合金に由来するピークのみが検出されたこと、また後述するように、
HAADF-STEMよりPdAu合金の粒径は約 3 nmと算出されたこと、この 2つを踏まえると、
触媒上のPdAu合金中のうち少なくともバルク全体の約 2/3以上は均一にランダム固溶体を
形成していることが考えられた。最後に、ピーク位置から算出される格子定数を、原子吸
光分析を用いて算出された PdAu合金中の Auの存在比に対してプロットしたところ、ベガ
ード則から理論的に算出された格子定数とAuの存在比との関係がよく一致することがわか
った(Fig. 2)。このことから、本触媒の合金は仕込み比通りに調製できていることが確認で
きた。 
 
今回の(Table 3)のうち、結晶構造と空間群、格子定数は ICSD のカード情報から(Pd: 
No.01-088-2335、Au: No. 00-002-1095)、原子半径は田中貴金属工業のホームページ 
http://pro.tanaka.co.jp/library/element/から引用した。  
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Figure 1. XRD pattrens of SiO2-supported PdAu alloy catalysts with different Pd/Au ratio. 
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Pd Au 
Crystalline 
structure 
fcc fcc 
Space 
group 
Fm3m Fm3m 
Lattice 
parameter 
a=b=c=3.900 Å 
α=β=γ= 90 o 
a=b=c=4.068 Å 
α=β=γ= 90 o 
Atomic 
radius 
1.37 Å 1.44  Å 
Table 3. Crystalline data of Pd and Au. 
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Figure 2. Dependence of lattice parameter of PdAu alloys on the relative composition of the Au amount. 
a
Lattice 
parameter calculated by using Bragg’s equation,  
b
Au content was estimated by atomic absorption analysis   
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3-2-2. HAADF-STEM 
 
(a) 各比率ごと 
Pd/Au比の異なる SiO2担持 PdAu触媒の HAADF-STEM像を示す(Fig. 3)。その結果、い
ずれの触媒も平均粒子径は 3 nm程度と算出された。これより、Pd/Au比を変化させてもそ
れぞれの粒子径に大きな差は認められないことから、活性の大きな変化は粒子径の変化に
よるものではない事が考えられた。 
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(d2)
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Figure 3. HAADF-STEM images of SiO
2
-supported PdAu alloy catalysts with differernt Pd/Au ratio 
(a1)3Pd1Au, (b1)1Pd1Au, (c1)1Pd2Au, (d1)1Pd3Au, (e1)1Pd5Au, (f1)1Pd10Au, and (a2–f2) their 
particle size distribution histograms. 
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(b) 各担体ごと 
 
Pd/Au比を 1/3に固定し、各担体を用いて調製した触媒のHAADF-STEM像を示す(Fig. 4)。
その結果、担体が変わっても粒子径は殆ど変わらないため、どの担体上にも同じ金属ナノ
粒子が担持されていることが示唆された。 
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Figure 4. HAADF-STEM images of supported PdAu alloy catalysts on (a1)SiO
2
, (b1)Al
2
O
3
, (c1)ZrO
2
, 
(d1)TiO
2
, (e1)Nb
2
O
5
, and (a2–e2) their particle size distribution histograms. 
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3-2-3. XPS 
 
触媒上の金属の電子状態を解析するため、Pd/Au比の異なる SiO2担持 PdAu触媒の XPS
測定を行った。ここでは、各触媒の Au 4f軌道の XPSスペクトルを示す(Fig. 5)。その結果、
合金中の Pd/Au 比が増加するにつれて Au 4f 軌道のピーク位置が徐々に低エネルギー側へ
シフトすることが確認された。このことより Pdから Auへの電荷移動が生じていること、
さらに Pd/Au比が大きい合金は Auが電子豊富状態にあることが示唆された(Fig. 5)。一方、
各触媒の Pd 3d軌道の XPSスペクトルを示す(Fig. 6)。また、Pd 3d軌道の XPSスペクト
ルのカーブフィッティングにより得られたパラメータを表にまとめた(Table 4)。もともと
3d軌道は 3/2、5/2に分裂することが知られていて、その分裂幅は 2.25~2.30 eV 、また面
積比が 3d3/2: 3d5/2=2:3である。今回算出した各パラメータでは、分裂幅が約 4.5 eV 、面積
比も最も近くても 2 : 4.8 と文献値と大きくかけ離れていることがわかった。つまり今回測
定したスペクトルは Pd 3d軌道とは別の由来のピークであることが示唆された。一方 Auの
4d5/2軌道のスペクトルのBinding evergyが文献値335 eVであった。このことから、Pd 3d5/2
軌道が Au 4d5/2軌道によって埋もれてしまい、正確なフィッティングが行えなかったこと
が考えられた。  
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Figure 5. XP spectra around the Au 4f states of SiO2-supported Pd-Au alloy catalysts with different 
Pd/Au ratio. 
90 88 86 84 82
Binding energy / eV
1Pd3Au
1Pd1Au
3Pd1Au
1Pd5Au
1Pd10Au
1Pd2Au
Au 4f5/2 Au 4f7/2
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Figure 6. XP spectra around the Pd 3d states of SiO2-supported Pd-Au alloy catalysts with different 
Pd/Au ratio. 
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Table 4. The parameters calculated from XP spectra around the Pd 3d states of SiO2-supported 
Pd-Au alloy catalysts with different Pd/Au ratio. 
Pd:Au Centre / eV Intensity / cps Width/2 / eV Area / cps*eV Ratio (%)
3:1
334.82 6476.07 1.38 1910 71
340.16 3183.61 1.14 777 29
1:1
334.76 13262.3 1.57 4452 79
340.26 5198.97 1.07 1187 21
1:2
334.62 5976.62 1.70 2176 87
340.21 1546.07 0.96 317 13
1:3
334.70 4516.73 1.82 1780 92
340.25 715.66 0.97 149 8
1:5
334.87 6444.81 1.92 2689 96
340.33 599.943 0.81 106 4
1:10
334.96 6399.34 1.88 2646 98
340.47 391.051 0.75 64 2
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3-2-4. XAFS 
 
触媒上の金属元素の電子状態と局所構造を詳細に調べるために、XAFS 測定を行った。
XAFSは、吸収端の前後 50eV付近に現れる、XANES領域と、より高エネルギー側の EXAFS
に区別できる。XANESからは、X線を吸収した原子の電子状態や対称性といった情報を得
ることができる。一方，EXAFSからは、吸収原子の近接原子の種類やその配位数および原
子間距離などの局所構造に関する情報が得られる。なお測定の容易さから、今回の測定は
すべて SiO2担体を用いた触媒で行った。  
29 
 
(a) XANESスペクトルの解析 (Pd/Au比) 
 
Pd/Au比を変えた時の Pd K-edge、Au L3-edgeそれぞれの XANESスペクトルを示す(Fig. 
7, 8)。Pd K-edgeは 2s軌道から空の 4d軌道へ、Au L3-edgeは 2p軌道から空の 5d軌道へ
の遷移にそれぞれ帰属され、それらの吸収はホワイトラインと呼ばれる。その強度は、遷
移先の軌道の占有状態を反映している。Pd K-edgeのホワイトライン周辺の拡大図では、各
合金の Pd/Au 比が大きくなるにつれ、ホワイトライン強度が小さくなることが確認できた
(Fig. 7 (b))。一方、Au L3-edgeのホワイトライン周辺の拡大図からは各合金の Pd/Au比が
小さくなるにつれ、ホワイトライン強度が大きくなることが確認できた(Fig. 8 (b))。この結
果は、合金化によって Pdから Auへの電荷移動が起こり、Pdは電子不足に、一方 Auは電
子豊富な状態にあることを示している。この結果は、前途の XPS測定の結果とよく一致し
ていた。  
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Figure 7. (a)Pd K-edge XANES spectra of Pd foil and SiO
2
-supported PdAu alloy catalysts with 
different Pd/Au ratio (b)Enlarged Pd K-edge XANES spectra of Pd foil and SiO
2
-supported PdAu 
alloy catalysts with different Pd/Au ratio 
Figure 8. (a)Au L3-edge XANES spectra of Pd foil and SiO
2
-supported PdAu alloy catalysts with 
different Pd/Au ratio (b)Enlarged Pd K-edge XANES spectra of Pd foil and SiO
2
-supported PdAu 
alloy catalysts with different Pd/Au ratio 
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(b) XANESスペクトルの解析 (担体) 
 
Pd/Au比を 1/3に固定し、担体を変えて調製した触媒(1Pd3Au/support)の XANESスペク
トルを示す(Fig. 9, 10)。その結果、Pd K-edgeにおいては担体別では、前述した反応結果で
高い収率を示す傾向のあった 1Pd3Au/TiO2、1Pd3Au/Nb2O5が、他の担体と比較して僅かに
ホワイトライン強度が大きかった(Fig. 9 (b))。Au L3-edgeにおいては 1Pd3Au/SiO2を除い
てホワイトライン強度にほとんど変化はなかった(Fig. 10 (b))。これらの結果より、本反応
において電子不足状態の Pdが活性に影響を及ぼしていることが考えられた。  
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Figure 10. (a)Au L3-edge XANES spectra of Au foil and SiO
2
-supported PdAu alloy catalysts with 
different support (b)Enlarged Au K-edge XANES spectra of Au foil and SiO
2
-supported PdAu 
alloy catalysts with different support. 
Figure 9. (a)Pd K-edge XANES spectra of Pd foil and SiO
2
-supported PdAu alloy catalysts with 
different support (b)Enlarged Pd K-edge XANES spectra of Pd foil and SiO
2
-supported PdAu 
alloy catalysts with different support 
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(c) 本触媒における EXAFSスペクトルカーブフィッティングの前提条件 
 
EXAFS スペクトルのカーブフィッティングを行った。ここでフィッティングを行う際、
本触媒の合金は、ランダム固溶体であることを仮定した場合の、3つの条件(Table 5)がすべ
て誤差の範囲内で満たすことを前提にフィッティングを行った。(a)Au-Pd 間の結合距離
(rAu-Pd)と Pd-Au 間の結合距離(rPd-Au)とが等しいこと。(b)Pd からみた Au の配位数
C.N.(Pd-Au）と Auからみた Pdの配位数 C.N.(Au-Pd)が、組成比に関する関係(XAu / XPdは
合金中の Pd と Auのモル比の割合)を満たすこと。(c)Au-Pd 間(σAu-Pd)、Pd-Au間のデバイ
ワーラー因子(σPd-Au)が等しいことの 3つである。 
今回カーブフィッティングから得られたパラメータ(Table 6)と、(b)の値についてまとめた
表(Table 7)を示す。Table 6より、(a)と(b)を、Table 7より(b)を、それぞれ誤差の範囲内で
満たした状態で本触媒の EXAFSスペクトルをカーブフィッティングすることができた。こ
れより本触媒においては、ランダム固溶した Pd-Au 合金ナノ粒子が形成されていることが
示唆された。  
Table 5. Condition expressions of alloying randomly. 
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samples edge scatter C.N.
C.N. 
sum
r / 10-1
nm
⊿E / eV σ2
Pd foil Pd K Pd 12 12 2.75 -0.8(0.2) 0.006
Pd/SiO2 Pd K Pd 7.5 7.5 2.74 -0.3(0.7) 0.003
3Pd1Au/SiO2
Pd K
Pd 3.5
9.3
2.77
-2.5(1.3) 0.008
Au 5.8 2.77
Au L3
Pd 5.6
10.9
2.79
4.5(0.9) 0.005
Au 5.3 2.81
1Pd1Au/SiO2
Pd K
Pd 2.3
9.1
2.79
-2.6(1.3) 0.008
Au 6.8 2.80
Au L3
Pd 4.3
11.1
2.81
4.8(0.7) 0.004
Au 6.8 2.83
1Pd2Au/SiO2
Pd K
Pd 1.6
9.4
2.82
-0.6(0.9) 0.002
Au 7.8 2.81
Au L3
Pd 3.0
10.5
2.81
4.4(0.4) 0.001
Au 7.5 2.84
1Pd3Au/SiO2
Pd K
Pd 1.4
10.2
2.84
-0.6(0.7) 0.005
Au 8.8 2.83
Au L3
Pd 1.4
10.3
2.85
4.3(0.3) 0.003
Au 8.9 2.84
1Pd5Au/SiO2
Pd K
Pd 0.7
9.5
2.84
0.1(1.5) 0.005
Au 8.8 2.83
Au L3
Pd 1.0
10.2
2.82
4.5(0.6) 0.008
Au 9.2 2.84
1Pd10Au/SiO2
Pd K
Pd -
9.5
-
-1.4(1.0) 0.002
Au 9.5 2.84
Au L3
Pd 0.4
10.6
2.82
4.4(0.3) 0.001
Au 10.2 2.85
Au/SiO2 Au L3 Au 9.8 9.8 2.84 -0.3(0.7) 0.003
Au foil Au L3 Au 12 12 2.86 3.5(0.2) 0.006
Table 6. The curve-fitting results of the Pd K- and Au L3-edge EXAFS data for SiO2-supported PdAu 
catalysts. 
C.N.: Coordination number, ⊿E: threshold energy difference, r: bond distance, The σ2 (Debye-Waller 
factor) values for Pd-Pd, Pd-Au, (and Au-Pd). and Au-Au. 
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Table 7. The value of NPd-Au / NAu-Pd, and XAu / XPd in the Pd K- and Au L3-edge EXAFS 
data for SiO2-supported PdAu catalysts. 
The value of XAu / XPd estimated by atomic absorption analysis. 
xPdyAu/SiO2 NPd-Au / NAu-Pd XAu / XPd
3Pd1Au 1.03 0.40
1Pd1Au 1.62 1.11
1Pd2Au 2.60 2.2
1Pd3Au 6.28 3.25
1Pd5Au 8.8 7
1Pd10Au 23.75 14
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(d) EXAFSスペクトルの解析 (Pd/Au比) 
 
Pd/Au比を変えた時のそれぞれの EXAFSスペクトルを示す(Fig. 11-14)。(Fig. 11)、(Fig. 
13)は Au L3-edge、Pd K-edgeそれぞれの振動スペクトルを表し、(Fig. 12)、(Fig. 14)には
それらの拡大図を示す。解析の結果、Pd/Au比が変化しても変わるのは位相のみで、スペク
トル自体の形にほとんど変化が見られなかった(Fig. 11, 13)。つまり PdAu合金はどの組成
比でも同じ原子配列を持つことが考えられた。また、組成比が変わるにつれてスペクトル
の位相が変わり、例えば Pd foilと 1Pd10Au、または Au foilと 3Pd1Auとを比べると、位相
がちょうど π分の差があることがわかった(Fig. 12, 14)。金属中の元素の重さが重くなるほ
ど、振動の位相に関係する位相シフトは大きくなるため、このことから本触媒中の金属は
合金化されたことが示唆できる。  
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-weighted EXAFS oscillation at the Pd K-edge of Pd foil and SiO2-supported PdAu 
alloy catalysts with different Pd/Au ratio. 
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Figure 13. k
3
-weighted EXAFS oscillation at the Au L3-edge of Au foil and SiO2-supported PdAu 
alloy catalysts with different Pd/Au ratio. 
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(e) EXAFSスペクトルの解析 (担体) 
 
Pd/Au 比を 1/3 に固定し、担体を変えて調製した触媒(1Pd3Au/support)の Pd K-edge と
Au L3-edge それぞれの EXAFS振動スペクトルを示す(Fig. 15-18)。その結果、Pd K-edge
とAu L3-edgeともに foilの状態とは異なる位相と形のスペクトルを示した(Fig.15, Fig.17)。
つまり合金化によって Pdまたは Au単味の場合とは異なる金属構造を有することがわかっ
た。また、担体が変わっても振動の形がほぼ一致していたことから、担体上にはすべて同
じ構造の金属が担持されていることが示唆された(Fig. 16, 18)。ただし Pd K-edgeにおいて
は Pdが Nbと Zrともに原子番号が近いこと、さらに触媒中の Pdの含有量も少なかったた
め、Nb2O5と ZrO2担体でははっきりとしたスペクトルを観測することができなかった。  
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-weighted EXAFS oscillation at the Pd K-edge of supported PdAu alloy catalysts 
with different support. (no off set) 
Figure 15. k
3
-weighted EXAFS oscillation at the Pd K-edge of supported PdAu alloy catalysts 
with different support. ( off set) 
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(f) EXAFSの解析結果 
 
カーブフィッティングによって得られたパラメータを整理した結果を示す(Fig. 19)。左に
は Au L3- edgeから算出した C.N.(Au-Au)と C.N.(Au-Pd)、右には Pd K-edgeから算出した
C.N.(Pd-Au) C.N.(Pd-Pd)を合金中のAuの含有量に対してプロットした図を示す(Fig. 19 (a), 
(b))。この結果より、合金中の Pd 含有量が減少するにつれ、C.N.(Au-Au)と C.N.(Pd-Au)
が増加するのに対し、C.N.(Au-Pd) と C.N.(Pd-Pd)は減少することが確認できた。このこと
から、合金中の Pd含有量が減少するにつれ、Pd原子が Au原子によって希釈されていくよ
うな合金のモデルが考えられた(Fig. 19 (c))。特にPd:Au比が1:5や1：10などのようにPd/Au
比が低い合金中では、Pd 原子が Au ナノ粒子中で単原子状に孤立したサイトを多く有する
と考えられた。 
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Figure 19. (a)Relationship between Au content in PdAu/SiO2 with their Au-Pd(◆) and Au-Au(◆) 
coordination numbers estimated by Au L3-edge XAFS analysis. (b)Relationship between Au 
content in PdAu/SiO2 with their Pd-Pd(■) and Pd-Au(■) coordination numbers estimated by Pd 
K-edge XAFS analysis. (c)Possible transition of PdAu alloy structure every Pd/Au. 
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(g) EXAFS結果と TOFの相関 
 
ここには Au-L3 edgeから算出した C.N.(Au-Au)と C.N.(Au-Pd)を用いて、その時の Pd一
個あたりの Auの数と、Pd1mmolあたりの TOFをそれぞれ各比率を横軸としてプロットし
たときの結果を示す(Fig. 20)。その結果、これらの値に相関関係が見られたことから、Pd
がAu原子によって孤立したサイトが本反応に高い活性を示す要因であることを強く示唆し
ている。 
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Figure 20. Relationship between Au-Au/Au-Pd coordination numbers ratio with catalytic activity 
toward the hydrosilylation of chalcone.  
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3-3 反応機構と速度論実験 
 
3-3-1. 反応機構 
 
以上の検討から、本反応の考えられる反応機構を示す(Scheme 1)。この反応は、まずヒ
ドロシランがパラジウム上に解離吸着をする。そして α,β-不飽和ケトンのカルボニル基が
Pd-Si 間へ挿入し、このような σ-アリル中間体が形成される。この中間体が π-アリル状態
を経てさらに別の σ-アリル中間体が形成される。最後に還元的脱離が生じてシリルエノー
ルエーテルが生成したと考えられる。3l、3m のようにカルボニル炭素にフェニル基を持た
ない基質の場合 1,2-付加の精製が確認された。これはフェニル基と金属間の立体障害よって
起こる、アリル中間体の共鳴構造の変化が非常に遅くなることで、この変化が起こる前に
基質が還元的脱離を起こしてしまうためだと考えられる。また、Z体の生成物が選択的に生
成された要因として、Auとカルボニル酸素との結合が起因していることが考えられた。Au
はナノ粒子化するとルイス酸性をもつため、不対電子を持つ酸素と結びつくことで立体が
維持されたためである。3s が高温かつ長時間反応を行ったにも関わらず低い収率となった
のは、カルボニル酸素に加えて 3つのエトキシ基中の酸素も Au原子と結合してしまい還元
的脱離が阻害されたためだと考えられる。 
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  Scheme 1. Proposed mechanism for 1,4-hydrosilylation of α,β-unsaturatedketones 
over supported PdAu catalyst. 
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3-3-2. 速度論実験 
ここで、この反応段階の律速段階を検討するために速度論実験を行った。各基質、触媒
ごとに濃度を変更し、それぞれの初速度の傾きを算出した。縦軸は、反応の経時変化の傾
き、横軸は各項の濃度でプロットした(Fig. 21)。その結果、カルコン、トリエチルシランと
もに反応次数がほぼ 0に近い値となった。一方、触媒の量を変えた時の反応次数は 1.60と
なった。以上の結果から、速度式は以下のように近似することができ、本反応は基質の濃
度には影響されず触媒の量だけに依存することがわかった。 
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Figure 21. Experiment of reaction kinetics (a)Relationship between product formation rate and 
chalcone concentration. (b) Relationship between product formation rate and triethylsilane  
concentration. (c) Relationship between product formation rate and catalyst concentration. 
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3-3-3. 反応機構の律速段階 
 
先程の反応機構のうち、基質が関わる段階は(a)と(b)の段階、触媒が関わる段階は(a)と(c) 
の段階。今回行った速度論実験より、速度式は r = [catalyst]1.60と近似でき、反応速度に影
響を与えるのは触媒量のみであったため、本反応の律速段階は最後の cの還元的脱離の段
階であることがわかった(Scheme 2)。つまり今回、本反応において合金触媒を用いて高い
活性を示したのは、合金化によってこの還元的脱離の段階が促進したためと言える。合金
化による効果は、金属中の構造的な効果と電子的な効果の 2つで説明できる。一つ目の構
造的な変化については、Pd原子が自身よりも原子半径の大きい Au原子によって孤立する
ことで、Pd原子周辺の嵩高さが増して、脱離が促進されたことである(Fig. 22)。二つ目の
電子的な効果については、Pdが電気陰性度の差により Auへの電荷移動が生じたことであ
る。これによって Pd は電子不足となり、最後の還元的脱離が促進されたと考えられる。
この電荷移動については前述の通り XPS と XANES の解析で示唆されている。担体が、
Nb2O5のときに最も高い活性を示したのは、Nb2O5のもつルイス酸が Au の電子を奪うこ
とで、Auから Pdへの電荷移動を再び促進させたためだと考えられる。  
(c) ×
×
(a)
(b)
Scheme 2. Proposed Rate-determining step for 1,4-hydrosilylation of α,β-unsaturatedketones 
over supported PdAu catalyst. 
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Slow Fast!!
Figure 22. Proposed steric effect of alloying. 
PdAu 
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第 4章 結論 
 
以上、本研究より担持 PdAu 合金触媒が常温下での α,β不飽和ケトンのヒドロシリル化反
応において高い活性を示した。この要因を分光学的手法を用いて検討した結果、Pd/Au比が
低いとき、Au 原子に周りを囲まれ孤立した Pd 原子が生じ、これが本反応における活性サ
イトであることがわかった。  
No activity No activity
Low 
activity
High 
activity!!
AuPd
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